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<g) Verfahren zur Herstellung von Polyacrylatmassen und deren Verwendung 

@ Bei einem Verfahren zur Herstellung und Weiterverar- 
beitung von Acrylatdlspersionen werden die Acrylat-Mo- 
nomerzusammensetzungen in wassriger Emulsion im 
Beisein von methyliertem Cyclodextrin als Stabilisator 
und Schutzkolloid polymerisiert, wobei das Polyacrylat 
ausfallt und leicht yon der wassrigen Phase abgetrennt 
werden kann. Die erhaltene Ac rylathaftklebe masse wird 
von Restwasser befreit und aus der Schmelze beschich- 
tet, wahrend die wassrige Phase mit dem methylierten 
Cyclodextrin fur die nachste Polymerisation in das Verfah- 
ren zuruckgefuhrt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyacrylatmassen, insbesondere solcher, die als Haft- 
klebemassen einsetzbar und zum Beschichten von Tragern im HeiBschmelzverfahren geeigriet sind, sowie die Verwen- 
5 dung der erhaltenen Polyacrylat-Haftklebemassen fur die Herstellung von Haftklebebandern. 

[0002] Im Bereich der Haftklebemassen besteht aufgrund technologischer Weiterentwicklungen im Beschichtungsver- 
fahren ein fortlaufender Bedarf fur Neuentwicklungen. In der Industrie sind HeiBschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) 
mit losungsmittelfreier Beschichtungstechnik zur Herstellung von Hafiklebemassen von anwachsender Bedeutung, da 
die Umweltauflagen immer groBer werden und die Preise fur Losungsmittel steigen. Daher sollten Losungsmittel so weit 

10 wie moglich aus dem Fertigungsprozess fur Haftklebebander eliminiert werden. Die Polymerisation von Acrylaten wird 
zumeist in Losungsrnitteln oder in wassrigen Medium durchgefuhrt. Aus bkologischen und okonomischen Griinden wird 
die Polymerisation im wassrigen Medium bevorzugt. Ein Nachteil der Acrylatdispersionen ist der Verbleib der Emulga- 
toren in der Haftklebemasse. Diese beeinflussen die klebtechnischen Eigenschaften negativ. Die Hotmelttechnpiogie bie- 
tet dagegen eine Vielzahl verfahrenstechnischer Vorteile, wie z. B. hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten, eiri sehr sau- 

15 beres Strichbild, und sie ermoglicht auch die Herstellung von Haftklebebandern mit hohem Klebemassenauftrag. 

[0003] Fiir die Erzeugung von haftklebenden Beschichtungen mit Schmelzhaftklebern, die durch Polymerisation aus 
wasserbasierten Dispersionen hergestellt werden, sind als Beispiele DE 24 55 133, US 4 906 421 und US 5 716 669 zu 
nennen. In diesen Patenten wird die Verfahrensweise.zur Entfernung derWasserphase und das anschliefiende Extrudieren - 
durch eine Breitschiitzdiise beschrieben. In diesem Zusamrnenhang wird in den . Patenten US 4 906 421 und 

20 US 5 7 1 6 669 eine spezielle Extrusionstechnik aufgezeigt. Zur Herstellung der Acrylatdispersionen ■ werden rlediglich 
gangige Chemikalien eingesetzt. In der Patentvorschrift DE 24 55 133 wird die Herstellung der. Acrylatdispersionen et- 
was detaillierter beschrieben. Eine Qualitatsverbesserung wird durch die Vernetzung der Haftklebeschicht mit energies 
reicher Strahlung erzielt 

[0004] Bei Polymerdispersionen, die fiir Haftklebebeschichtungen aus der Schmelze eingesetzt werden sollen, sind 
25 . aber z. B. die Polymerzusanunensetzung, die durchschnittliche Polymerkettenlange, die Anzahl der Poiymerkettenver- 
zweigungen und die Auswahl eines funktionsfahigen und thermisch hochbelastbaren Stabilisatorsystems von entschei- 
dender Bedeutung fur die Verarbeitungsfahigkeit. Viele der im Handel erhaltlichen Haftklebedispersionen sind daher 
nicht aus der Schmelze verarbeitbar. 

[0005] Die im Patent DE 24 55 133 beschriebenen Acrylatdispersionen, die mittels Regler im Polymerisationsgrad ab- 
30 gesenkt sind und dadurch fur den Schmelzauftrag besser geeignet sind, verursachen bei der Verarbeitung Schwierigkei- 
ten, da z. B. der als Dispersions-Stabilisator eingesetzte Polyvinylalkohol die Gelbildung wahrend der hohen thermi- 
schen Belastung des Polymers fordert und somit das Verfahren durch Stippenbildung negativ beeinfluBt. Weiterhin wer- 
den in DE 24 55 133 die 20-50 Gew.-% Poly aery lat aus der Dispersion abfiltriert. Die anfallende Menge verunreinigter 
Abwasser ist betrachtlich. Zudem verbleiben Emulgatorreste in der Haftklebemasse, die die klebtechnischen Eigenschaf- 
35 ten negativ beeinfiuBen. 

[0006] Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist ein Herstellungsverfahren fiir Polyacrylatmassen, insbesondere Aery- 
lathaftklebemassen in Dispersion, bei dem die Stabilisatoren leicht von der Haftklebemasse abgetrennt werden konnen 
und die wassrige Phase mit dem Stabilisator wiederverwendet werden kann. 

[0007] Diese Aufgabe wurde iiberraschend und fiir den Fachmann nicht vorhersehbar mit einem Verfahren realisiert, 
40 wie es im Hauptanspruch dargestellt ist. Die Unteranspruche betreffen vorteilhafte Weiterentwicklungen der Erfindung. 
[0008] ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass bei einem gattungsgemaBen Verfahren zur Herstellung einer Polyacry- 
latmasse durch Polymerisation von Monomerzusammensetzungen auf Acrylatbasis in wassriger Emulsion oder Disper- 
sion, die Emulsions- oder Dispersionspolymerisalion im Beisein von Cyclodextrin durchgefuhrt wird, wobei die Kon- 
zentration des Cyclodextrins in der wassrigen Losung so eingestellt wird, dass das Polyacrylat aus der wassrigen Disper- 
45 sion ausfallt, bzw. sich aus dieser in einer eigenen Phase abscheidet und so leicht abgetrennt werden kann. Die abge- 
trennte Acryiathaftklebemasse kann dann aus der Schmelze ohne thermische Vergelung beschichtet werden. 
[0009] Ublicherweise werden Polyacrylate, hier Polyacrylat-Haftklebemassen durch radikalische Polymerisation der 
Monomere oder Monomergemische - wobei der Einsatz von Prepolymeren oder Prepolymergemischen nicht ausge- 
schlossen werden soli - gegebenenfalls unter Zusatz iiblicher Zusatzstoffe hergestellt. Die Polymerisation kann in L6- 
50 sung, Emulsion oder Dispersion erfolgen. Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Weiterverarbeitung 
von Acrylatdispersionen, bei denen zunachst eine wassrige Emulsion oder Dispersion der Monomere bzw. Compnomere 
hergestellt und dann die Polymerisation in geeigneter Weise eingeleitet wird. Derartige Verfahren sind im Stand der 
Technik wie oben beschrieben grundsatzlich bekannt. 

[0010] ErfindungsgemaB wird die Polymerisation nun im Beisein von Cyclodextrin durchgefuhrt, das als Schutzkol- 
55 loid und Stabilisator wirkt. Das Cyclodextrin wird vorzugsweise zu Beginn des Verfahrens der wassrigen Phase zugege- 
ben und bleibt in der wassrigen Phase, wahrend das gebildete Polyacrylat praktisch vollstandig ausfallt und eine eigene 
Phase bildet, die nur noch wenig nachgetrocknet werden muss. 

[0011] Vorzugsweise wird zunachst eine Mischung aus Wasser, Cyclodextrin und Monomer bzw. Monomergemisch 
hergestellt, die mit Ultraschall behandelt wird, um eine gleichmaBigere und feinere Verteilung der Komponenten zu er- 
60 zielen. 

[0012] Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise im Beisein linear polymerisierender, insbesondere in organischen Me- 
dien loslicher radikalischer Initiatoren, die besonders geeignet sind, die Mikrogelbildung zu unterdrticken. Ein Beispiel 
fiir einen vorteilhaft in diesem Sinne einzusetzenden Initiator ist AIBN. Unter Zusatz von Reglern konnen auch konven- 
tionelle in wassriger Phase losliche Initiatoren, wie z.B. 2,2 , -azobis(2-amidopropan) oder Kaliumperoxosulfat, einge- 
65 setzt werden. Beispiele fiir Radikalinitiatoren sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als einige nicht aus- 
schlieBliche Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cu- 
molhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitrii, Cyclohexylsulfonylacetylper- 
oxid, Diisopropylpercarbbnat, t-Butylperoktoat, BenzpinacoL In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als radikali- 
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scher Initiator l,r-Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ derFa. DuPont) verwendet. 

[0013] Der Polymerisationsgrad kann durch den Zusatz von Polymerisationsreglern begrenzt werden, wie irn Stand der 

Technik bekannt, wobei z. B. fiir Dispersionen Alkylthiole, wie Dodecanthiol, oder Tetrabrommethan geeignet sind. Der 

Anteil des Reglers liegt zwischen 0.1 und 5 Gew.-%, mehr bevorzugt zwischen 0.5 und 1 Gew.-%. 

[0014] Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Molekulargewichtsverteilung eignen sich 

auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur Polymerisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz 

der allgemeinen Formel eingesetzt: 




0) 

[0015] worin R und R 1 unabhangig voneinander gewahlt oder gleich sind 

- verzweigte und unverzweigte C r bis Q^-Alkylreste; C3- bis Cig-Alkenylreste; C 3 -bis Ctg-Alkinylreste; 

- Q- bis Ci8-Alkxoyreste 

- durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether substituierte C\- bis Cig-Alkylre- 
ste; C 3 - bis Cig-Alkenylreste; C3- bis Cig-Alkinylreste; 

- C 2 -Cig-Hetero- Alky Ires te mit mindestens einem OAtom und/oder einer NR*-Gruppe in der Kohlenstoffkette, 
wobei R* ein beliebiger (insbesondere organischer) Rest sein kann, 

- mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe, Isocyanogruppe und/oder Ep- 
oxidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte C r Cig- Alkylreste, C 3 -Ci 8 -Alkenylreste, C 3 -Qg-Alkinyireste; 

- C 3 -C l2 -Cycloalkylreste 

- Cg-Cig-Aryl- oder Benzylreste 

- WasserstofF 

darstelien. 

[0016] Kontrollreagenzien des TVps (I) bestehen bevorzugt aus folgenden weiter eingeschrankten Verbindtingen: r 
Halogenatome sind hierbei bevorzugt £ CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. Als Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylrfeste 
in den verschiedenen Substituenten eignen sich hervorragend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 
[0017] Beispiele fur Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl,' Propyl;" "Isopropyl, 
Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyi, Decyl, Undecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 

[0018] Beispiele fiir Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n- 
2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl und Oleyl. 

[0019] Beispiele fur Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, n-2-Octinyl und n-2- 
Octadecinyl. 

[0020] Beispiele fur Hydroxy- substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl oder Hydroxyhexyl. 
[0021] Beispiele fiir Halogensubstituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobromobutyl oder Trichlorohexyl. 
[0022] Ein geeigneter C 2 -Cig-Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der Kohlenstoffkette ist beispiels- 
weise -CH 2 CH 2 -0-CH 2 -CH 3 , 

[0023] Als C 3 -Ci2-Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Trimethylcyclo- 
hexyl. 

[0024] Als Cg-Cig-Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, 4-tert.-Butylbenzyl- oder weitere substi- 
tuierte Phenyl, wie z. B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesitylen, Isopropylbenzol, Dichlorobenzol oder BromtoluOl. 
[0025] Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fiir die jeweiligen Verbindungsgruppen und besitzen 
keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. 

[0026] Weiterhin sind auch Verbindungen der folgenden TVpen als Kontrollreagenzien einsetzbar 
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(III) (IV) 



wobei R 2 ebenfalls unabhangig von R und R l aus der oben aufgefuhrten Gruppe fiir diese Reste gewahlt werden kann. 
[0027] Als weitere kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode konnen Nitroxid-gesteuerte Polymerisationen 
durchgefuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (Va) oder (Vb) 
eingesetzt: 
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R 5 R 6 , R 9 ^ ^R 1 ° 



5 R^N^R^ if 
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(Va) (Vb) 

15 [0028] wobei R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander folgende Verbindungen oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z, B. Chlor, Brom oder Ipd 

ii) lfneare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstofratonien, die ge- 
sattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 

20 iii) Ester -COOR 11 , Alkoxide -OR 12 und/oder Phosphonate -PO(OR l3 ) 2 , 

wobei R u , R 12 oder R 13 fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

[0029] Verbindungen der (Va) oder (Vb) konnen auch an Poiymerketten jeglicher Art gebunden sein (vorrangig in dem 
Sinne, daB zumindest einer der oben genannten Reste eine derartige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau von 
25 Poly aery lathaftklebemassen genutzt werden. 

[0030] Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler ftir die Polymerisation von Verbindungen des Typs: 

- 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyrroUdinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl- 
PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3-Aminomethyi-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t- 

30 Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

- 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 
4-Chioro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-l-piperidinyloxyl, 
2,2,6-Trimethyl-6-ethyl- 1 -piperidinyloxyl 

- N-tert.-Butyl-l-phenyl-2-memyl propyl Nitroxid 

35 - N-tert.-ButyM-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Bu ty 1-1 -diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Butyl-l-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

- N-(l-Phenyl-2-methyl propyl)- 1-diethylphosphono-l -methyl ethyl Nitroxid 

- Di-t-Butylnitroxid 
40 - Diphenylnitroxid 

- t-Butyl-t-amyl Nitroxid 

[0031] Eine Reihe weiterer Polymerisationsmethoden, nach denen die Hafiklebemassen in alternativer Vorgehens- 
weise hergestellt werden konnen, lassen sich aus dem Stand der Technik warden: 

45 US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als Initiator eine Verbindung der 
Formel R'R M N-Q-Y anwendet, worin Y eine freie radikalische Spezies ist, die ungesattigte Monornere polymerisieren 
kann. Die Reaktionen weisen aber im allgemeinen geringe Umsatze auf . Besonders problematisch ist die Polymerisation 
von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablauft. WO 98/13392 Al beschreibt offenkettige 
Alkoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches Substitutionsmuster aufweisen. EP735 052 A 1 ofFenbart ein Verfah- 

50 ren zur Herstellung thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassen verteilungen. WO 96/24620 A 1 beschreibt ein 
Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imi- 
dazolidin basieren, eingesetzt werden. WO 98/44008 Al offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazino- 
nen und Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 Al beschreibt heterozyklische Alkoxy amine als Regulatoren in kon- 
trolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiterentwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondie- 

55 renden freien Nitroxide verbessern die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptver- 
sammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum IUPAC World-Polymer Meeting 
1998, Gold Coast). 

[0032] Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode laBt sich in vorteilhafter Weise zur Synthese der Poly aery lat- 
haftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunk- 
60 tionelle oder difunktionelle sekundare oder tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, 
Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (EP0 824 111 Al; EP826698A1; EP824 110A1; 
EP 841 346 Al; EP 850 957 Al) eingesetzt werden. Die unterschiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind ferner in den 
Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 

[0033] Als Stabilisator wird bevorzugt methyliertes Cyclodextrin, insbesondere methyliertes p-Gyclodextrin einge- 
65 setzt. In den Beispielen wurde methyliertes ^-Cyclodextrin der Fa. Wacker-Chemie GmbH (Cavasol W7 M™) verwen- 
det. Der Gewichtsanteil in der wassrigen Losung sollte zwischen 20 und 50% betragen, wobei. bevorzugt zwischen 30 
und 45 Gew.-% verwendet werden. 

[0034] Die Polymerisation wird in einem fur Acrylatdispersionen geeigneten Reaktor durchgefuhrt. Die Polymerisati- 
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onszeit betragt etwa 1-6 h, wobei der Urnsatz bei etwa 20-95% liegt. Das aus dem Gatrat ausgefallene Polymer wird im 
allgemeinen abfiltriert und dann im Unterdruck getrocknet. Das Filtrat, namlich die Cyclodextrinhaltige wassrige Phase, 
die auch restliche Monomere und ggf. weitere Zusatzstoffe enthalt, kann recycliert werden und wird dann zur nachsten 
Polymerisation eingesetzt. Es kann beispielsweise gaschromatographisch (GC) der fehlende Anteil des Monomers bzw. 
des Monomerengemisches bestimmt und fur die nachfolgende Polymerisation zugegeben werden. 5 
[0035] In Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, dass die erhaltene Polyacrylatmasse in einen Aufkonzentrati- 
onsextruder uberfuhrt und dort von Restwasser befreit, d. h. getrocknet wird. Das Restwasser kann mit dem Filtrat, bzw. 
dem nach der Polymerisation erhaltenen Polyacrylat-Uberstand, vereinigt werden Die erhaltene Polyacrylatmasse kann 
in beliebiger Weise weiterverarbeitet werden. Da sie durch Anwendung des erfindungsgemafien Verfahrens kaum mit 
Stabilisatoren und Verunreinigungen belastet ist, ist sie ausgezeichnet fur die Verarbeitung im HeiBschmelzverfahren ge- 10 
eignet und kann, beispielsweise nach Durchgang durch den Extruder, aus der Schmelze ein- oder beidseitig auf Trager 
beschichtet werden. Durch das Verfahren lassen sich demnach Acrylathaftklebebander auf Dispersionsbasis aus der 
Schmelze herstellen. 

[0036] Die Erfindung ist beziiglich der Acrylatzusammensetzungen selbst nicht beschrankt Zur Herstellung von Haft- 
klebemassen und insbesondere von Hotmelt-verarbeitbaren Haftklebemassen werden jedoch Comonomerzusammenset- 15 
zungen bevorzugt, die 70 bis 100 Gew. = % Acrylsaure- und Methacrylsaure-Derivate gemaB Forme (I) enthalten 

CH 2 = C(R l )(COOR 2 ) (I) mm*.i~umvm. 



wobei Ri = H oder CH 3 ist und R 2 = eine Alkylkette mit 2-20 C-Atomen. 20 
[0037] Die als Acrylmomonere eingesetzten Acryl- und Methacrylsaureester der Formel (I) umfassen insbesondere 
solche mit Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 14 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen. Spezifische Beispiele, ohne 
sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen,.sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptyl- 
acrylat, n-Octyiacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacryiat, Stearylacrylat, Behenylacrylat, und deren verzweigte Isomere, 
wie z. B. 2-Ethylhexylacrylat Weitere einsetzbare Verbindungsklassen sind.Methylmethacrylate, Cyclohexylmethacry- 25 
late und Isobornylmethacrylate. 

[0038] In bevorzugter Ausfuhrungsform kann die Comonomerzusammensetzung weiterhin bis zu 30 Gew.-%, bezogen 
auf die Komponenten gemaB Formel (I), an copolymerisierbaren oiefinisch ungesattigten Monomeren mit funktionellen 
Gruppen enthalten. 

[0039] Als Vinylverbindungen bzw. oiefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen konnen insbespn- 30 
dere eingesetzt werden: Vinylester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromati- 
schen Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung, beispielsweise Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylyinylet- 
her, Vinylchlorid, Vinylidenchiorid und Acrylonitril. Weiterhin ist es bevorzugt, Monomere mit folgenden funktionellen 
Gruppen einzusetzen: Hydroxy-, Carboxy-, Saureamid-, Isocyanato- oder Aminogruppen. 

[0040] Besonders bevorzugte Beispiele fur die im Rahmen der Erfindung einzusetzenden Vinylverbindungen mit funk- 35 
tionellen Gruppen sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmetha- 
crylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itacqnsaureanhydrid, Itaconsaure, Acrylamid, Benzylacrylat, Benzylmetha- 
crylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat, t-Butylaphenylmethacrylat, Phehoxyethyiacrlylat, Phe- 
noxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylrnethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethyla- 
minoethylacryiat, Diethylaminoethylmeth-acrylat, Diethylaminoethylacrylat, Cyanoethylmethacrylat, Cyanoethylacry- 40 
lat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, N-tert.-Butylacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-(Buthoxymethyl)methacryla- 
mid, N-Methylolacrylamid, N-(Ethoxymethyl)acrylamid, N-Isopropylacrylamid, Vinylessigsaure, Tetrahydrofurfuryl- 
acrylat, P-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure, 
wobei diese Aufzahlung nicht abschhefiend ist. 

[0041] Ferner konnen aromatische Vinylverbindungen eingesetzt werden, wobei bevorzugt die aromatischen Kerne 45 
aus C 4 bis Cis bestehen und auch Heteroatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind Styrol, 4- Vinyl- 
pyridin, N- Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3, 4-Dimethoxy styrol, 4-Vinylbenzoesaure, wobei diese Aufzahlung nicht ab- 
schlieBend ist. 

[0042] Diese Verbindungen werden bei Haftklebemassen zur Steuerung der klebtechnischen Eigenschaften eingesetzt. 
[0043] In vorteilh after Weiterentwickiung werden Fumarsaureester oder Vinylether, insbesondere Cyclohexenylether, 50 
in geringen Mengen zur Polymerisation hinzugegeben. 

[0044] In einer besonders vorteilhaften Weiterentwickiung werden geringe Mengen von Harzen, wie z. B. Kolophoni- 
umharz-Sauren hinzugegeben, die die Dispersion nicht destabilisieren. 

[0045] Die Zusammensetzung der entsprechenden Comonomere wird so gewahlt, dass die resultierenden Haftklebe- 
massen entsprechend D. Satas [Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology, 1989, Verlag VAN NOSTRAND 55 
REINHOLD, New York] haftklebende Eigenschaften besitzen und das sich das Polymer nicht in der wassrigen Phase 
lost. 

[0046] Zur Erzielung einer bevorzugten Glasubergangstemperatur T G der Poly mere von T G ^ 25 °C werden entspre- 
chend dem vorstehend gesagten die Monomere sehr bevorzugt der art ausgesucht und die mengenmaBige Zusammenset- 
zung der Monomermischung vorteilhaft derart gewahlt, daB sich nach der Fox-Gleichung (Gl) (vgl. T. G. Fox, Bull. Am. 60 
Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewunschte T G -Wert fiir das Polymer ergibt. 




65 



[0047] Hierin reprasentiert n die Laufzahl iiber die eingesetzten Monomere, w n den Massenahteil des jeweiligen Mo- 
nomers n (Gew.-%) und T G , n die jeweilige Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren 
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n in K. 

[0048] Zur Optimierung der Haftklebeeigenschaften eines Acrylathotmelts kann die Polyacrylat-Haftklebemasse nach 
der Aufkonzentrierung mit Harzen abgemischt werden. Als Harze sind beispielsweise Terpen-, Terpenphenolharze, C5- 
und C^Kohlenwasserstoffharze, Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze allein und auch in Kombination miteinander 

5 einsetzbar. Prinzipiell lassen sich aber alle in dem entsprechenden Polyacrylat loslichen Harze verwenden, insbesondere 
sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze 
auf Basis reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle KohlenwasserstofTharze sowie Naturharze. 
[0049] In einer weiteren vorteilhaften Weiterentwickung werden zu der Schmelze ein oder mehrere Weichmacher, wie 
z. B. niedermolekulare Polyacrylate, Phthalate, oder Weichharze hinzudosiert. In einer bevorzugten Weiterentwicklung . 

10 werden Phosphate/Polyphosphate eingesetzt. 

[0050] Weiterhin konnen unter Strahlung vernetzende Substanzen, wie z. B. multifunktionelle Aery late oder Urethan- 
acrylate hinzudosiert und der Acrylatschmelze zugemischt werden. 

[0051] Zu einer optionalen Vemetzung mit UV-Licht konnen den Polyacrylathaftklebemassen UV-absorbierende Pho- 
toinitiatoren zugesetzt werden. Niitzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie 

15 z. B. Berizoinmethylether und Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon 
(erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-l-phenylethanon, Dimethoxyhydroxyace- 
tophenon, substituierte cc-Ketole, wie z. B . 2-Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aromatische.Sulfonylchloride, Avie z.. B 
2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. l-Phenyl-l,2Tpropandion-2-(OTethoxycarbonyl)oxim. ff _ .. 
[0052] Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere:vom Typ Norrish I oder. Norrish H 

20 konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophenonn, Benzil-, Benzoin-, Hydroxy alkyiphenonryPhenylcy- 
clohexylketon-, Anthrachinon-, Trimethylbenzoylphosphinoxid-, MethylthiophenylmorphoUnketon-,-Arninoketon-; Az- 
obenzoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazolr, Triazin-, oder Ruorenon, wobei jeder. dieser. Reste zusatzlich,mit einem 
oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren Alkyloxygruppen urid/oder einer oder rnehreren Amino- 
gruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprasentativer Uberblick wird von Fouassier: "Photoinitita- 

25 tion, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, Munchen 1995, gegeben. 
Erganzend kann Carroy et al. in "Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", 
Oldring Hrsg.), 1994, SITA, London herangezogen werden. 

[0053] Weiterhin konnen verschiedene Fiillstofie, wie beispielsweise RuB, H0 2 , Voll- oder Hohlkugeln aus Glas oder 
anderen Materialien, Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel, zugesetzt wer- 
30 den. 

[0054] Der Acrylathotmelt wird aus Losung oder in einer besonders vorteilhaften Weiterentwicklung aus der Schmelze 
auf ein Tragermaterial aufgetragen. Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem 
Fachmann gelaufigen und ublichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Ge- 
webe und Gewebefolien sowie Trennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) verwenden. Diese Aufzahlung soil nicht abschlie-. 
35 Bend sein. 

[0055] Eine Weiterentwicklung, die das erfindungsgemaBe Verfahren besonders giinstig flir die Herstellung von bei- 
spielsweise Klebebandern macht, zeichnet sich dadurch aus, dass die Haftklebemasse thermisch, durch UV-Strahlung 
oder durch ionisierende Strahlung, wie z. B. Elektronenstrahlung, vernetzt wird. 

[0056] Die Erfindung umfasst ferner die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Haftkle- 
40 bemasse fur ein Klebeband, wobei die Aery lathaftklebemasse als ein- oder doppelseitige Beschichtung (Film) auf einem 
Trager vorliegt 

[0057] Die nach diesem Verfahren hergestellten Haftklebebander weisen gegeniiber konventioneilen Acrylatdispersi- 
onshaftkiebemassen eine besser Bestandigkeit gegeniiber Feuchtigkeit und Wasser auf, da durch das erfinderische Ver- 
fahren auf den Einsatz von im Polymer verbleibenden Emulgatoren verzichtet werden konnte. 

Beispiele 

[0058] Die Erfindung soli im folgenden durch einige Beispiele naher erlautert werden, ohne sich hierdurch unnotig be- 
schranken zu wollen. 

50 

Testmethoden 

[0059] Folgende Testmethoden wurden angewendet um die Eigenschaften der Acrylathotmelts zu evaluieren. 

55 Bestimrhung des Gelanteils (Test A) , 

[0060] Die sorgfaltig getrockneten losungsmittelfreien Klebstoffproben wurden in ein Vliestutchen aus Polyethylen 
(TVvek- Vlies) eingeschweiBt. Aus der Differenz der Probengewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch 
Toluol wurde der Gelwert bestimmt. 

60 

180°Klebkrafttest (Test B) 

[0061] Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester gecoateten Acrylathaftklebemasse wurde auf Stahlplatten 
aufgebracht. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedriickt. Das Klebeband 
65 wurde anschlieBend sofort mit 300mm/min und im 180° Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahl Platten wurden 
zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gewaschen. Die MeBergebnisse sind in N/cm angegeben und sind ge- 
mittelt aus drei Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingungen durchge- 
fuhrt. 
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Scherfestigkeit (Test C) 

[0062] Ein 13 mm breiter Stxeifen des Klebebandes wurde auf eine glatte Stahloberflache, die dreimal mit Aceton und 
einmal mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht. Die Auftragsflache betrug 20-13 mm (Lange • Breite). Anschlie- 
6 end wurde mit einem 2 kg Gewicht das Klebeband viermal auf den Stahltrager gedruckt. Bei Raumtemperatur wurde 5 
ein 2 kg Gewicht an dem Klebeband befestigt (Test CI), bei 70°C ein 1 kg Gewicht (Test C2). Die gemessenen Scher- 
standzeiten sind in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Messungen. 

Untersuchte Proben 

[0063] Die fur die Experimente verwendeten Proben wurden wie folgt hergestellt: 

Die Polymere wurden konventionell iiber eine freie radikalische Polymerisation hergestellt. 

Beispiel 1 

15 

[0064]^ 266.3 g methyliertes p-Cyclodextrin (Cavasol W7 M™) wurden in 642 g Wasser und 35 g 2-Ethylhexylacrylat 
unter starkem Riihren gelost und dann die Dispersion fur 10 Minuten mit Ultraschall behasdelt. Die so entstandene klare 
Losung wurde unter starkem Riihren mit 0.105 g BPO (Benzoylperoxid) versetzt und dann auf 70°C erhitzt. Nach etwa 
30 Minuten bildete sich ein weiBer klebriger Niederschlag, der nach 6 h Reaktionszeit abfiltriert wurde. Zur Trocknung 
des klebrigen Niederschlages wurde unter Niederdruck das verbliebene Wasser entfemt, die Haftklebemasse in Toluol 20 
gelost und mit 50 g/m 2 auf eine geprimerte PET-Folie beschichtet. Nach dem Abdampfen des Losemittels im Trocken- 
schrank bei 120°C fur 15 Minuten wurde das Haftklebeband mit 60 kGy Es-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung 
von 230 kV bestrahlt und dann nach den Testmethoden A, B und C ausgetestet. 

Beispiel 2 25 

[0065] Das Filtrat aus Beispiel 1 wurde mit 7 g 2-Ethylhexylacrylat und 10 g Wasser aufgefullt und dann analog Bei- 
spiel 1 vorgegangen. 

Beispiel 3 " 30 

[0066] 266.3 g methyliertes p-Cyclodextrin (Cavasol W7 M™) wurden in 642 g Wasser, 175 mg DodecanthioJ 17,5 g 
2-Ethylhexylacrylat und 17.5 g n-Butylacrylat unter starkem Riihren gelost und dann die Dispersion fur 10 Minuten mit 
Ultraschall behandelt. Die klare Losung wurde unter starkem Riihren mit 0.105 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) versetzt und 
dann auf 70°C erhitzt. Nach etwa 30 Minuten bildete sich ein weiBer klebriger Niederschlag, der nach 6 h Reaktionszeit 35 
abfiltriert wurde. Nach Trocknung des klebrigen Niederschlages wurde unter Niederdruck das verbliebene Wasser ent- 
femt, die Haftklebemasse aus der Schmelze durch eine Schlitzdiise mit 50 g/m 2 auf eine geprimerte PET-Folie beschich- 
tet, das Haftklebeband mit 60 kGy Es-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahlt und dann nach 
den Testmethoden A, B und C ausgetestet. 

40 

Beispiel 4 

[0067] 266.3 g methyliertes ^-Cyclodextrin (Cavasol W7 M™) wurden in 642 g Wasser, 125 mg Dodecanthiol, 25 g 
2-Ethylhexylacrylat und 7 g Styrol unter starkem Riihren gelost und dann die Dispersion fur 10 Minuten mit Ultraschall 
behandelt. Die klare Losung wurde unter starkem Riihren mit 0.105 g Azoisobutyronitril umgesetzt und dann auf 70°C 45 
erhitzt. Nach etwa 30 Minuten bildete sich ein weiBer klebriger Niederschlag, der nach 6 h Reaktionszeit abfiltriert 
wurde. Nach Trocknung des klebrigen Niederschlages wurde unter Niederdruck das verbliebene Wasser entfernt, die 
Haftklebemasse aus der Schmelze durch eine Schlitzdiise mit 50 g/m 2 auf eine geprimerte PET-Folie beschichtet, das 
Haftklebeband mit 60 kGy Es-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahlt und dann nach den Test- 
methoden A, B und C ausgetestet. 50 

Beispiel 5 

[0068] 266.3 g methyliertes p-Cyclodextrin (Cavasol W7 M™) wurden in 642 g Wasser, 150 mg, Dodecanthiol, 25 g 
2-Ethylhexylacrylat, 4 g Styrol und 2 g Methacrylsaure unter starkem Riihren gelost und dann die Dispersion fur 10 Mi- 55 
nuten mit Ultraschall behandelt. Die klare Losung wurde unter starkem Riihren mit 0.105 g AIBN umgesetzt und dann 
auf 70°C erhitzt. Nach etwa 30 Minuten bildete sich ein weiBer klebriger Niederschlag, der nach 6 h Reaktionszeit abfil- 
triert wurde. Nach Trocknung des klebrigen Niederschlages wurde unter Niederdruck das verbliebene Wasser entfemt, 
die Haftklebemasse aus der Schmelze durch eine Schlitzdiise mit 50 g/m 2 auf eine geprimerte PET-Folie beschichtet, das 
Haftklebeband mit 60 kGy Es-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahlt und dann nach den Test- 60 
methoden A, B und C ausgetestet. 

[0069] Die Ergebnisse der Ausprufungen sind im folgenden dargestellt. Beispiel 1 und Beispiel 2 demonstrieren die 
universelle Anwendbarkeit des Verfahrens. Das Monomer lost sich in der p-Cyclodextrin-Wasser-Phase. Nach der Poly- 
merisation fallt das Polymer aus und trennt sich somit von dieser Phase. Das Polymer kann einfach abfiltriert werden und 
nach der entsprechenden Trocknung und Beschichtung aus Losung so wie Vernetzung klebtechnisch ausgepriift werden. 65 
Insbesondere Beispiel 2 zeigt, dass nach Abtrennung des Polymers das Filtrat nach entsprechender AuffuLlung wieder fur 
die nachste Polymerisation eingesetzt und somit der Prozess kontinuierlich gefiihrt werden kann. Die Ergebnisse der 
klebtechnischen Ausprufungen sind in der Tbbelle 1 aufgelistet: 
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Tabelle 1 



Beispiel 1 


SSZ 10 N 


KK Stahl 


Gelwert 




Tmin] 


fN/cm] 


[%] 


1 


5 


3.4 


45 


2 


7 


3.5 


48 



50 g/m 2 Masseauftrag 



KK Stahl: 

[0070] Der Vergleich liefert fur die Beispiele 1 und 2 und.sehr geringe Unterschiede in den klebtechnischen Eigen- 
schaften. Somit ist das Recycling- Konzept sehr gut zur Herstellung von Acrylathaftklebemassen geeignet. 
15 [0071] Urn die universelle Anwendbarkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens zu demonstrieren, wurden verschiedene 
Comonomerzusammensetzungen in analoger Weise hergestellt und beschichtet. Der Ergebnisse dieser klebtechnischen 
Auspriifungeri sind in Tabelle 2 aufgelistet: ^ 

Tabelle 2 

20 „ ' 



Beispiel 


SSZ 10 N 
fmin] 


KK Stah! 
TN/cm] 


Gelwert 
f%l 


3 


15 


3.8 


42 


4 


545 


3.3 


38 


5 


825 


4.1 


45 



[0072] Durch die hoheren polaren Anteile steigt die Kohasion der Polyacrylathaftklebemassen deutlich an. Auch die 
30 Beschichtung aus der Schmelze demonstriert, dass methyliertes p-Cyclodextrin, auch wenn es nur in Spuren im Poly- 
acrylat vorhanden sein sollte, nicht den Aufkonzentrationsprozess und die Hotmelt-Beschichtung negativ beeinfluBt. Die 
gute Beschichtbarkeit wurde durch Initiierung mit einem linear polymerisierenden Initiator, wie AEBN oder Vazo 67™ 
(Fa. Du Pont) erreicht. Wahrend der Beschichtung aus der Schmelze sind keine Stippen durch \fergelungen aufgetreten. 

35 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Polyacrylathaftklebemasse durch Polymerisation von Monomerzusammenset- 
zungen auf Acrylatbasis in wassriger Emulsion oder Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsions- 
oder Dispersionspolymerisation im Beisein von Cyclodextrin durchgefuhrt wird, wobei die Konzentratipn des Cy- 

40 clodextrins in der wassrigen Losung so eingestellt wird, dass das Polyacrylat aus der wassrigen Dispersion ausfallt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst eine Mischung aus Wasser, Cyclodextrin 
und Monomerzusammensetzung hergestellt wird, die mit Ultraschall behandelt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation durch radikalische, linear 
polymerisierende, vorzugsweise in organischen Medien losliche Initiatoren gestartet wird. 

45 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige, cyclodextrinhaltige 

Phase recycliert wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyacrylathaftklebemasse in ei- 
nen Aufkonzentrationsextruder uberfuhrt und dort von Restwasser befreit wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyacrylatmasse in einer 
50 . Schmelze weiterverarbeitet und insbesondere auf Trager beschichtet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Cyclodextrin methyliertes Cy- 
clodextrin, insbesondere methyliertes □ -Cyclodextrin eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Cyclodextrin in Gewichtsantei- 
len zwischen 20 und 50 Gew-%, bevorzugt zwischen 30 und 45 Gew.-% bezogen auf die wassrige Phase eingesetzt 

55 wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyacrylathaftklebemasse aus 
einer Cpmonomerzusammensetzung erhalten wird, die 70-100 Gew.-% Acrylsaure und Methacrylsaure-Derivate 
gemaB Formel (I) enthalt, 

60 CH 2 = C(R!)(COOR2) (I) 

wobei Ri = H oder CH 3 ist und R 2 eine Alkylkette mit 2-20 C-Atomen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Comonomerzusammensetzung weiterhin 
0-30 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten gemaB Formel (I), an copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten 

65 Monomeren mit funktionellen Gruppen enthalt. 

11 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der erhaltenen Polyacrylathaftkle- 
bemasse Harze oder Weichmacher zugefiigt werden. 

12. Verwendung einer Polyacrylathaftklebemasse, erhalten nach einem der Anspriiche 1 bis 11, zur Herstellung 
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von Klebebandern, bei denen die Polyacrylathaftklebemasse als ein- oder beidseitige Beschichtung auf einern TVa- 
ger vorliegL 

5 

•r>,.\. 

10 
15 

9 

20 
25 
30 
35 
40 
45 

. 50 

55 
60 
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